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III. Chemische Analyse organischer K~rper. 
Von 
P. Dobriner und A. Oswald .  
1. E lementarana lyse .  
Eine neue Methode zur Chlorbestimmung in pflanzlizhen Stoffen 
gibt D. J. de J ong ~) an. Die zu untersuchende Substanz muss fein 
gemahlen sein. Bei dunklem Material werden 20 g, bei hellem 10g 
mit 20 ccm 10% iger Sodal~sung eingedampft. Der Eindampfrackstand 
wird im Muffelofen in einer Platinsehale veraseht. Den Rackstand nimmt 
man mit Wasser auf, filtriert in einen Kotbea von 110 ccm Inhalt und 
veraseht das Fi lter mit dem ungelSsten Raekstand. Die Asche glaht 
:nan im Muffelofen, bis sie weiss geworden ist, and spalt sie in den das 
Fi l trat enthaltenden Kolben. Nan erw~irmt man auf etwa 60 o siiuert 
mit 50 °/oiger Sa]peters~iure an, kocht auf ~), kahlt ab, fallt his zur 
Marke auf and filtriert dutch ein trockenes Filter. 100 ccm des Fi ltrates 
titriert man mit n/~ o AgNO 3 naeh Vo lhard .  
Zur Best immung yon Brom and Chlor in organischen Ver- 
b indungen behandelt Ph. W. Rober tson  ~) die zu untersuchende 
Substanz mit einem Chroms~ure-Schwefels~uregemisch in der W~rme 
unter Durchleiten yon L'uft. Die hierdurch frei werdenden Halogene 
werden in Wasserstoffsuperoxyd enthaltender h~atronlauge aufgefangen 
und in der Vorlage nach Vo lhard  titriert. Als Destillationskolben 
dient ein Rundkolben yon etwa 70 c(m Inhalt, tier durch eine ein- 
geschliffene Glaskappe versehlossen wird. Diese Glaskappe tr~igt ein 
his fast zum Boden des Kolbens reichendes Einleitungsrohr, sowie ein 
seitliehes Ableitungsrohr. An letzteres schliesst sieh das mit lOccm 
10 °/~iger ~NatronIauge und 10 c(,m w~issriger WasserstoffsuperoxydlSsung 
besehiekte Absorptionsgef~iss und an dieses ein U-Rohr mit etwas Natron- 
lauge an. Zur Ausfahrung der Analyse bringt man in den Desti]lations- 
kolben so viel yon dem zu untersuchenden Material~ dass die darin 
enthaltene Halogenmenge ann~hernd 9 ccm ~/~o Silbernitrat entspricht. 
Dazu gibt man 4 - -6  g Chroms~ure, verschliesst den Apparat und l~sst 
dureh das Einleitungsrohr 25- -30  ccm konzentrierte Schwefelsiiure in- 
fliessen. Nun leitet man einen langsamen Strom yon trockener Luft 
dureh und erw~irmt 45- -60  ]~Iinuten. Zuweilen beginnt die Reaktion 
schon ohne Erw~irmen, manchmal mit soleher Lebhaftigkeit, dass 
Kahlung erforderlich wird. 
1) Chem. Weekbl. 12, 626 (1915); durch Chem. Zen~rbl. 86, ]I, 558 (1915). 
- -  -9) Diese Operation ist wegen eines etwaigen Verlustes an Chlor nieh~ zu 
empfehlen; das Ansauern hat in der K~lte zu geschehen ach Zusatz der 
Si]berl~sung. (¥ergl. R. F resen  ius,  Quant. Analyse, 6. Aufl., I, 467.) P. D. u. 
A. O. - -  3) Journ. of Chem. Soe. (London) 107, 902 (1915); durch Chem. Zeni~rbl. 
86, II, 629 (1915). (Vergl. hierzu die Arbeiten yon Baub igny  u. Chavanne,  
diese Ztsehrft. 4-3, 56 (1904) u. 47, 518 (1908), Erode 51, 686 (1912), Vaube l  
u. Scheuer  46, 58 (1907) u. 54, 475 (1915). 
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Liegt eine bromhaltige Substanz vor, so spiilt man den Inhalt der 
Vorlagen heraus, s~uert mit Salpeters~ure an, gibt 10 ccm ~]1o Silber- 
nitrat zu und titriert die tibersehtissige Silberl0sung mit ~/~o Rhodan- 
15sung zurttck. 
Bei chlorhaltigen Substanzen destilliert ein Toil der Chroms/~ure 
als Chromylchlorid mit fiber. Dieser muss dureh Koehen der mit 
Salpeters~iure n e u t r a li s i er t  e n ¥orlage reduziert werden, bevor d:~e 
Titration naeh Vo lhard  vorgenommen wird. 
Bei jodhaltigen Substanzen ist die Methode wegen der Bildung 
yon Jodsiiure nicht anwendbar, bei leicht fiaehtigen nur mit besonderen 
¥orsichtsmahrogeln. 
2. Qua l i ta t ive  und  quant i ta t ive  Ana lyse .  
Als Reagens auf Aldehyde, insbesondere auf Formaldehyd, hat 
E. Feder  1) eine neue QuecksilberlSsung verwendet, die vor den sonst 
tiblichen QueeksilberlSsungen den ¥orzug hat, schon sehr geringe Mengen 
Aldehyd rasch und eindeutig anzuzeigen. Zur Herstellung mischt man 
gleiche Raumteile einer w~issrigeu LSsung yon 20g Queeksilberehlorid 
im Liter und einer w~issrigen LSsung yon 100 g Natriumsulfit und 80 g 
~_tznatron im Liter mit einander und zwar gibt man die alkalisehe 
Sulfit]0sung unter Umsch~tteln raseh zu der'Queeksilberli)sung. Ftlgt 
man zu diesem klaren, farblosen Reagens eine Formaldehyd enthaltende 
L0sung, so findet eine allm~hlieh starker werdeude Abscbeidung yon 
grauem, metallischem Quecksilber statt. 0,2 my Formaldehyd lieferten 
schon nach wenigen Sekunden in 10 cc~z Reagens eine deutliche~ sieh 
noch vei'stiirkende Triibung; selbst 0,05 mg Formaldehyd riefen nach 
1- -2  Minuten noch eine recht deutliehe Reaktion hervor. Ammon- 
salze geben mit dem Reagens zwar ebenfalls einen Niedersehlag, aber 
dieser ist nicht mit dem durch Aldehyd bedingten zu verwechseln, da 
er rein weiss ist. 
1 Molekt~l Formaldehyd reduziert 1 Molektil Quecksilberchlorid und 
zwar verl/iuft diese Reaktion quantitativ. Sic kann also zur quantitativen 
Bestimmung yon Aldehyden benutzt werden. Zu diesem Zweck sammelt 
man das ausgeschiedene Queeksilber im Al l ihn'sehen Rohr, w~ischt erst 
mit Wasser von 40- -50  o, dann mit Alkohol und J~ther aus, trocknet 
den Niederschlag, indem man troekene Luft in m~ii~igem Strome dureh- 
saugt, und bringt zur W~gung. Bemerkt sei noch , dass die Quecksilber- 
chloridlSsung and die alkalische Sulfitl0sung etrennt aufbewahrt werden 
miissen. 
Als Beitrag zur Kenntnis der Reaktionen unges~ttigter Ketone 
gibt C. H ar r ies  ~) eine Zusammenstellung der yon ihm und seinen 
Schttlern i~ber dieses Gebiet ver0ffentliehten Untersuchungen, unter Be- 
t) Arch. der Pharm. ~45, 25 (1907). Vergl. E. H ~ g g l u n d, diese Ztschrft. 
~3, 434 (1914). -- ~) Ann. der Chem. 3~0, 185 (1904). 
